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DESARROLLO DE UN SISTEMA DE SEPARACION DE GASES
MEDIANTE MEMBRANAS HiBRIDAS POLIMERO - ZEOLITA

RESUMEN

En la Industria Quimica existe la necesidad de separar corrientes de gases, siendo
los procesos habituales muy costosos energéticamente. Actualmente se estan estudiando
alternativas menos costosas como la utilizacion de membranas poliméricas. El grupo
CREG de la Universidad de Zaragoza, esta desarrollando membranas hibridas polimero-
zeolita, que mejoran las propiedades separativas, haciéndolas mucho mas competitivas
frente a los métodos empleados habitualmente. En este proyecto se ha estudiado la
separacion de la mezcla Hy/CH4, una mezcla muy interesante debido a la emergente
economia del hidrégeno, mediante la utilizacion de membranas hibridas fabricadas con
polimeros comerciales de polisulfona y poliimida y la zeolita Nu-6(2) de alta area
superficial, sintetizada por el grupo CREG, cuyos tamafios de poro permiten el paso de
moléculas de H; pero discriminan las de CHy4, Para ello se ha realizado el disefio y la
puesta a punto del un sistema de separacion de la mezcla binaria de gases H,/CH,, que
incluye la utilizaciéon de un microcromatdgrafo de gases en linea, en el cual se han
analizado las propiedades separativas de las membranas mixtas fabricadas. Ademas,
estas membranas se han caracterizado mediante andlisis termogravimétrico,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, microscopia electronica de
barrido y de transmision, microscopia optica y calorimetria diferencial de barrido.

Se ha concluido que se pueden preparar con éxito membranas hibridas con los
polimeros comerciales Udel® y Matrimid® y la zeolita Nu-6(2) de alta area superficial,
las cuales presentan una buena adherencia entre el material inorgéanico y los polimeros
empleados debido a la naturaleza hidrofobica de la zeolita. Se ha observado que para
bajos porcentajes en peso de zeolita se obtiene una distribucion homogénea de ésta en la
matriz polimérica (seccion transversal y horizontal), y que al aumentar los porcentajes

se produce una ligera deposicion de las particulas en la parte inferior de las membranas.

El sistema de separacion de gases diseniado permite determinar con éxito los valores
de permeabilidad de H, y CHy y selectividad H,/CH,4 de las membranas preparadas. Se
ha determinado que las membranas hibridas preparadas con porcentajes de zeolita de
hasta un 8% en peso, presentan un aumento de la selectividad con respecto al polimero
puro para la mezcla Hy/CH4 sin una gran reduccion en la permeabilidad de H», y que
para las membranas preparadas con un 15% en peso, la permeabilidad de H, aumenta en
todos los casos, mientras que la selectividad aumenta en el caso de las membranas de
Udel® y se mantiene practicamente igual al polimero puro en el caso de las membranas
de Matrimid®.
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Contexto y objetivos

1 CONTEXTO Y OBJETIVOS

Actualmente en la industria quimica los métodos de separacion de corrientes
gaseosas mas utilizados son la destilacion y los procesos de adsorcion y absorcion.
Existe un método alternativo menos costoso energéticamente basado en el uso de
membranas poliméricas, sin embargo son numerosas las dificultades que todavia
presenta. Es necesario desarrollar nuevos materiales que mejoren las propiedades
separativas de este tipo de membranas para hacerlos mas competitivos frente a los
métodos ya establecidos. Algunos grupos de investigacion entre los que se encuentra el
CREG (Catalysis, Molecular Separations and Reactor Engineering Group) en la
Universidad de Zaragoza, estan desarrollando membranas hibridas polimero-zeolita que
permiten, mediante la introduccién de tamices nanoporosos en matrices poliméricas,

aumentar la selectividad a ciertos gases.

Una de las mezclas gaseosas mas interesantes es la mezcla Hy/CH,4 debido a la
emergente economia del hidrogeno. Este proyecto se ha realizado con el objetivo de
estudiar la mejora de la separacion de dicha mezcla en polimeros comerciales mediante
la introduccidon de la zeolita de alta area superficial Nu-6(2), cuyos tamafos de poro
permiten el paso de moléculas de H, pero discriminan las de CH4, como se muestra en
el esquema de la Figura 1, ya que los didmetros cinéticos de H, y CHyson 2,9 y 3,8 A,

respectivamente, y la zeolita tiene una distancia limitante de poro de 3,2 A.

CHg, H,
=3 1 =
[ r =

Polimero Nu-6(2) exfoliada

v v

Figura 1. Esquema de una membrana hibrida polimero — zeolita Nu-6(2) de alta area superficial.

La zeolita de alta area superficial Nu-6(2), también denominada exfoliada, fue
sintetizada por el grupo CREG a partir del precursor zeolitico Nu-6(1) mediante un
tratamiento con cationes CTA" (cetiltrimetilamonio) a 80 °C y pH = 9, y una posterior

calcinacién [1]. Se obtuvieron asi 4reas superficiales de 300 m?/g frente a los 60 m?/g
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que presenta la zeolita Nu-6(2), obtenida por calcinacion a partir del mismo precursor
zeolitico, manteniendo las mismas caracteristicas estructurales de ésta y mejorando las
propiedades separativas de las membranas hibridas. Al aumentar el area superficial se
produce una mayor superficie de contacto con el polimero evitando la formacion de
huecos que podrian disminuir las propiedades separativas de las membranas (para mas
informacion sobre las caracteristicas y obtencion del material inorgénico utilizado, ver

Anexo I).

En la Figura 2 se muestra un esquema de la estructura de la Nu-6(2) obtenida a
partir de la Web de la IZA (International Zeolite Association) y una imagen de SEM de
una muestra facilitada por el grupo CREG. La forma y tamafio de esta zeolita son muy
interesantes para la preparacion de membranas hibridas, ya que esta se presenta en
forma de cristales, los cuales desarrollan un habito de crecimiento laminar, forman
agregados de particulas con espesores menores de 100 nm y tienen unas dimensiones
aproximadas de 2,5 x 4 um, lo que permite la fabricacion de membranas con bajos

€Spesores.

Figura 2. a) Esquema de la estructura de la zeolita Nu-6(2) a través de la direccion [010] a partir de la

Web de la IZA (http://www.iza-structure.org/databases/) y b) Imagen del SEM de cristales de Nu-6(2).
Para cumplir el objetivo marcado se han realizado las siguientes tareas:

- Diseflo y puesta a punto del sistema de separacion de la mezcla binaria de
gases Hy/CHy, que incluye la utilizacion de un microcromatografo de gases en

linea.
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Preparacion de membranas mixtas a partir de polimeros comerciales y zeolita
Nu-6(2) sintetizada por el grupo CREG mediante el método de inversion de
fase en la modalidad de precipitacion por evaporacion controlada.
Caracterizaciéon de las membranas mediante analisis termogravimétrico,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, microscopia electronica
de barrido y de transmision, microscopia optica y calorimetria diferencial de
barrido.

Aplicacion de las membranas hibridas a la separacion de la mezcla Hy/CHa.
Las propiedades separativas de éstas se determinan mediante el sistema de

analisis por cromatografia de gases disefiado previamente.
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2 INTRODUCCION
2.1 DEFINICION DE MEMBRANA

Se puede definir el término membrana como un material que actia de barrera entre
dos fluidos y que restringe o favorece el movimiento de uno o mas componentes de
dichos fluidos a través de ella mediante la accion de una fuerza impulsora [2, 3]. En la
Figura 3 se observa un esquema general del proceso ideal de separacion de dos
componentes a través de una membrana. Se definen los términos retenido y permeado
como la corriente rechazada por la membrana y la corriente que pasa a través de ella,

respectivamente.

Retenido

Membrana

99 Permeado

Figura 3. Esquema general de una membrana.

2.2 CLASIFICACION DE LAS MEMBRANAS

Una clasificacion habitual se puede realizar atendiendo a la naturaleza y al tipo de
estructura de las membranas, segun se muestra en el cuadro de la Figura 4. En base a su
origen, las membranas se pueden clasificar en naturales y sintéticas. Estas wltimas, de
acuerdo a su composicion, se dividen a su vez en inorganicas, poliméricas, liquidas y
mixtas o hibridas. Segun su estructura, a nivel microscopico pueden dividirse en
porosas y densas cuya configuracion puede ser simétrica o asimétrica. A nivel

macroscopico pueden clasificarse en laminares, tubulares o fibras huecas.
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Biologicas
Naturales {
No biolégicas
NATURALEZA I L
norganicas
. ) Poliméricas
Sintéticas -
Liquidas
Hibridas/mixtas Microporos (<2 nm)
Porosas { Mesoporos (2-50 nm)
Porosidad { Macroporos (>50 nm)
¢ Microscopica Densas
Simétricas
Confiquracion {
Asimétricas

ESTRUCTURA +

Laminares

\ Macroscépica Tubulares

Fibras Huecas

Figura 4. Clasificacion general de las membranas segun su naturaleza y tipo de estructura [4].

Las membranas preparadas en este proyecto pertenecen al grupo de las membranas
sintéticas, poliméricas y mixtas, estando estas ultimas compuestas por un polimero
denso como fase continua que no presenta porosidad (se admite que pueda contener
“huecos” con didmetros entre 1-2 nm [5]) y materiales inorganicos nanoestructurados
microporosos (poros menores de 2 nm dispersos en el polimero). Todas ellas presentan una

configuracion plana en forma de lamina.

2.3 MECANISMOS DE TRANSFERENCIA DE MATERIA

El transporte a través de una membrana va a estar condicionado tanto por la
naturaleza y estructura de la membrana, como por las propiedades fisicas y quimicas de
las sustancias que la atraviesan. Como ya se ha mencionado, las membranas preparadas
en este proyecto son del tipo hibrido polimero — material microporoso y el tipo de
mecanismo de transferencia que tiene lugar en ellas es una combinacién del mecanismo
denominado disolucion-difusion, propio de las membranas poliméricas densas, y el

mecanismo de tamizado molecular, dado en los materiales nanoestructurados:
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» Disolucion-difusion: las especies permeables se disuelven en la parte polimérica de la
membrana y difunden a través de ella siguiendo un gradiente de potencial quimico
como fuerza impulsora.

» Tamizado molecular: unicamente las especies con un didmetro cinético menor al
tamafio de poro de un determinado material microporoso permean a través de él. Este

mecanismo discrimina especies atendiendo tan solo a sus dimensiones.

En materiales nanoporosos existe un tercer mecanismo, llamado difusion
superficial, relacionado con las propiedades de adsorcidon que presentan algunos de los
materiales inorganicos nanoestructurados utilizados tanto en la preparacion de
membranas puramente zeoliticas como en la preparacion de membranas hibridas. Este
tiene lugar cuando uno de los componentes a separar se adsorbe de forma preferencial
en los poros del material inorganico, produciéndose una difusion a través de los centros
de adsorcion. La selectividad que proporcionan estos materiales se debe a que las
moléculas de la especie adsorbida tienden a bloquear total o parcialmente la entrada de
otras moléculas a los poros. En el caso en el que las membranas hibridas presentasen
algin defecto, debido a una mala adhesion entre el polimero y el material inorganico,
podrian producirse huecos de mayor tamafo (mesoporos y macroporos), dando lugar a
otros tipos de transferencia de materia, como la difusion knudsen o el régimen laminar,
que producirian generalmente una disminucidon en las propiedades separativas de las

mismas.

2.4 APLICACIONES DE LAS MEMBRANAS

Se puede hacer también una clasificacion de las membranas atendiendo a la

aplicacion que tengan. Los procesos mas habituales son:

- Separacion de gases y vapores: las membranas mas utilizadas son las densas, en las
cuales el transporte estd regido por el mecanismo de solucion-difusion. La fuerza
impulsora suele ser la diferencia de presion entre las dos caras de la membrana [6].
También son muy utilizadas las membranas inorgénicas, en las cuales la separacion
se realiza por tamizado molecular, discriminando especies segin sus didmetros

cinéticos.
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- Didlisis: se usan membranas que permiten el paso de iones y sustancias de bajo peso
molecular (<1000 g/mol). La fuerza de impulsion es la diferencia de concentracion a
ambos lados de la membrana, por lo que el transporte es difusivo [7].

- Electrodiélisis: en el mismo rango de tamafio de poro que la dialisis, las membranas
que se utilizan son de intercambio i6nico, siendo la diferencia de potencial eléctrico
a ambos lados de la membrana, la fuerza impulsora, por lo que solo permean los
solutos no i6nicos [7].

- Microfiltracion, ultrafiltracidn e hiperfiltracion (nanofiltracion — 6smosis inversa): la
fuerza impulsora es la diferencia de presion y el tamafio de poro de la membrana
determina el proceso de seleccion. En la microfiltracion, las diferencias de presion
son de 2 bar, y el tamafio de poro esta entre 0,01-10 um. En la ultrafiltracion se
trabaja con diferencias de presion mayores, entre 2-10 bar, y los materiales que
atraviesan la membrana son los disolventes, los iones y las moléculas de bajo peso
molecular, cuyos tamafios de poro estdn entre 5-100 nm. En los procesos de
hiperfiltracion se trabaja a presiones altas, entre 10-60 bar, y su finalidad es separar
solutos de bajo peso molecular. En la 6smosis inversa la diferencia de presion debe
estar entre 10 y 100 bar, ya que debe ser lo suficientemente grande como para

vencer la presion osmotica de la disolucion [6].

En el Anexo II se recogen estos procesos junto a la fuerza impulsora que permite la

separacion y algunas de las aplicaciones mas comunes ya comercializadas.

2.5 MEMBRANAS PARA SEPARACION DE GASES

Para la separacion de gases se emplean habitualmente las membranas poliméricas
densas y en menor medida las inorganicas microporosas. El mecanismo de transporte de
las moléculas en membranas poliméricas densas se denomina disolucidon-difusion y esté
condicionado por la naturaleza del polimero, la naturaleza de los fluidos en contacto y
las posibles interacciones entre ellos. Segliin este mecanismo, la permeacion de las
moléculas a través de las membranas estd controlada por dos pardmetros: el coeficiente
de difusion (D) y el coeficiente de solubilidad (S). La difusividad es una medida de la
movilidad de las moléculas individuales que pasan a través de la membrana, y el

coeficiente de solubilidad representa el numero de moléculas disueltas en el polimero

[8].
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En una membrana polimérica densa para separacion de gases la permeabilidad (P)
representa la capacidad de las moléculas gaseosas para pasar a través de ella y se define

como (Ecuacion 1):
P=D-§ Ecuacion 1

La permeabilidad de un gas se expresa habitualmente en Barrer, unidad de medida
que equivale a:

107" em® (STP) - cm
cm® -s-cmHg

1Barrer =

La selectividad (S45) se define como la capacidad que tiene una membrana para
separar un determinado gas “A” de otro gas “B” para una mezcla binaria, y se determina

mediante la relacion de sus respectivas permeabilidades tal como refleja la Ecuacion 2:
P .,
Sz =—= Ecuacion 2
PB

El concepto anterior de permeabilidad y selectividad se ha extendido a materiales

PpOrosos.

Para que un proceso de separacion de gases por membranas sea econdmicamente
rentable a nivel industrial, se deben emplear aquellas que presenten valores de
permeabilidad y selectividad altos, ya que un valor de permeabilidad alto hace que
disminuya el 4rea de membrana requerida para tratar una cantidad dada de gas, mientras
que una selectividad alta significa mayor pureza del gas mas permeable “A” en la

corriente de salida.

Las membranas poliméricas se utilizan ampliamente para separaciéon de gases
debido a su bajo coste, buenas propiedades mecanicas, facilidad de procesamiento y
buena reproducibilidad. Sin embargo sus propiedades de permeabilidad y selectividad,
su estabilidad térmica y su resistencia a ambientes severos de pH distan bastante de las

obtenidas con membranas inorgénicas.

En 1991 Robeson representd graficamente resultados de selectividad frente a

permeabilidad de distintos polimeros convencionales facilmente procesables dados en la



Introduccion

literatura para varias mezclas de gases de interés industrial y establecié unas curvas de
limites superiores [9]. En 2008 actualizé dichas curvas con los datos de los nuevos
polimeros que se desarrollaron a partir de 1991 [10], la Figura 5 muestra una de estas
curvas, la separacion Ho/CHy en la que se aprecia que, de forma general, los polimeros
poseen valores de selectividades H,/CH4 por debajo de 100 y permeabilidades de H;
entre 10 y 100 Barrer.

1000 7 s S S e T
) it .
100 |ovieghbidibiht OG0
< I* 10 - : ii
I BOne % i
= x a3 & G
q £ o hth
" % @
1 e '
o L L UEHE L OV L EUO T TR L
0.1 1 10 100 1000 10* 10°

P(Hz) Barrers

Figura 5. Representacion de los valores de permeabilidad frente a selectividad de diversos polimeros para
la mezcla H,/CH, con la curva propuesta por Robeson en 1991 (Prior Upper Bound) [9] y la curva con
nuevos datos de 2008 [10].
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3 MEMBRANAS HIBRIDAS

Como ya se ha comentado en el apartado de introduccion, las membranas hibridas
estan compuestas por dos fases: una matriz polimérica y una fase inorgénica dispersada
en la primera. Si bien las membranas poliméricas ofrecen ventajas en relacion a su bajo
coste y facil procesamiento industrial, al incorporar ciertos materiales inorganicos
(tamices moleculares, zeolitas o nanoparticulas), se consigue una mayor estabilidad
quimica, mecénica y térmica, asi como propiedades separativas superiores [11, 12].
Algunos de estos materiales llegan a superar los limites establecidos por Robeson para

los polimeros de muchas mezclas gaseosas de interés en la industria [10].

Las mejoras en la selectividad de un gas frente a otro en una membrana hibrida
pueden tener diferentes causas. En cuanto a la carga inorganica se refiere, la mejora en
selectividad se puede conseguir seleccionando el material con un tamafio de poro
adecuado (efecto de tamizado molecular) o atendiendo a las propiedades de adsorcion
del material (efecto de difusion superficial). Por otro lado, la mayoria de fases
poliméricas también presentan propiedades separativas intrinsecas, bien sea por el
volumen libre, definido como los huecos a nivel microscopico que existen entre las
cadenas poliméricas, o por diferencias de solubilidad de gases. La eleccion tanto de la
fase inorganica como del material polimérico es un factor clave a la hora de obtener

buenos resultados en cuanto a separacion.

Se ha observado en polimeros muy permeables que aunque la fase inorganica
seleccionada sea muy selectiva, no se consigue mejora del valor de selectividad global.
Esto es consecuencia de la preferencia que presentan los gases a difundir a través de la
fase que tiene menos restricciones, en este caso la polimérica. Suele establecerse como
optimo que el polimero y la fase inorgdnica presenten permeabilidades similares del gas
mas permeable [11]. También pueden existir problemas de interaccion entre las fases
que forman la membrana hibrida produciéndose la difusion de los gases de forma no
selectiva a través de estos huecos. Por tanto, las variables més importantes a tener en
cuenta a la hora de seleccionar una combinacion polimero-material inorganico para la

preparacion de membranas hibridas son:

10
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- Las propiedades intrinsecas de cada una de las fases: permeabilidad y selectividad,
que vienen marcadas por sus propiedades caracteristicas de tamizado molecular,
adsorcion o solubilidad.

- El tamafio de particula: es de gran importancia encontrar materiales inorganicos de
tamafios muy pequefos, ya que proporcionardn mayor area interfacial entre el
polimero y la particula, mejorando asi la capacidad de separacion de la membrana, y
ademas, permitiran la fabricacion de membranas de unos pocos nandmetros de
espesor.

- Los procesos de sedimentacion y aglomeracion: durante la fabricacion de una
membrana hibrida la precipitacion de las particulas inorgadnicas se puede deber a las
diferencias en densidad entre estas y el polimero produciéndose zonas no
homogéneas. Por otro lado, la aglomeracion de las particulas produce huecos en los
que no puede penetrar el polimero y que representan defectos no selectivos por los
que pasan los gases. Normalmente estos procesos no deseados se pueden evitar
mediante la preparacion de soluciones poliméricas mas viscosas o la reduccion del
porcentaje de carga inorganica en la matriz.

- La adhesion entre las dos fases: la morfologia de la interfase es critica para
conseguir membranas hibridas de calidad. En el Anexo III se detallan los cuatro

casos de interfase polimero/particula.

Robeson aplico la siguiente ecuacion de Maxwell (Ecuacion 3) para describir el
efecto de la adicion de tamices moleculares a una serie de polimeros, considerando que

el conjunto estaba libre de defectos (caso 1, morfologia ideal (ver Anexo III)) [9]:

P, +2P -2¢,(P.— P
p d . —2¢,(F. — F, )} Ecuacion 3

T P +2P 14, (P - P)

Donde P,y es la permeabilidad de la mezcla, P, la permeabilidad de la fase dispersa,
P. la permeabilidad de la fase continua, en este caso el polimero, y @, es la fraccion en
volumen de la fase dispersa. Los tamices moleculares pueden tener permeabilidades
mayores o menores que las del propio polimero. En el caso de que la permeabilidad de
la zeolita sea ligeramente menor que la del polimero, aunque la adiciéon de esta
incremente el valor de selectividad del conjunto, segliin la ecuacion de Maxwell se

produciria una disminucion en la permeabilidad del mismo. Habra que seleccionar
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polimeros con propiedades de permeabilidad y selectividad que los sitiien préximos al
limite superior de Robeson [9] para asi poder obtener propiedades del conjunto

superiores, siempre y cuando no se produzcan huecos entre las dos fases.
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4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
4.1 PREPARACION DE MEMBRANAS HIBRIDAS

Se prepararon membranas poliméricas densas con porcentajes pequefios de zeolita
Nu-6(2) de alta area superficial, mediante el método de inversion de fase en la
modalidad de precipitacion por evaporacion controlada. Este método consiste en la
disolucion del polimero en un disolvente adecuado y adicion de los materiales
nanoestructurados, el posterior vertido de la solucion obtenida en un soporte totalmente
plano como los mostrados en la Figura 6: un sistema “doctor blade” o placas petri de
vidrio y finalmente un paso de evaporacion controlada en aire o atmdsfera inerte a
temperatura ambiente o a temperaturas superiores para acelerar el proceso cuando el

disolvente es poco volatil.

Figura 6. a) Sistema “doctor blade” y b) placa petri de vidrio plana.

Se realizd un estudio previo de las condiciones para la dispersion Optima de los
materiales porosos en el polimero elegido en el que se determind el grado de interaccion
entre el polimero y los cristales inorgéanicos. Para ello se utilizaron distintos disolventes:
tetrahidrofurano, diclorometano, cloroformo, anisol y 4-metil-2-pirrolidona. Algunas de
las observaciones realizadas fueron la estabilidad de la dispersion polimero-disolvente-
zeolita una vez cesada la agitacion y el anélisis por SEM de los compuestos polimero-

zeolita formados tras la evaporacion del disolvente en condiciones controladas.

Se fabricaron membranas mixtas con diferentes porcentajes de materiales

microporosos y también membranas puramente poliméricas a modo de comparacion.
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Como material laminar se utilizé la zeolita Nu-6(2) de alta area superficial y como fase
organica continua la polisulfona comercial Udel® y la poliimida comercial Matrimid®,

cuyas estructuras se muestran en la Figura 7:

a) Polisulfona Udel® b) Poliimida Matrimid®

- [+] a o
s ? | P S

| e Pt S j"_‘?{ T ‘;::Q“ =\ *

l-[ l T |l..._ D_J | .|—l | N S e ,i:/ ~— S I};/

: -\.:L.'.': g CH} h ‘ .c'."\'..a"' ’ ] C.-.::_-_.,-‘ |

0 H,C CH,

o=0

Figura 7. Estructura de los polimeros comerciales empleados para la preparacion de membranas a)
polisulfona Udel® y b) la poliimida Matrimid®.

Ambos polimeros se han empleado ampliamente en la fabricaciéon de membranas
para diferentes aplicaciones entre las que se encuentra la separacion de distintas mezclas
de gases. La polisulfona Udel® P-3500 y la poliimida Matrimid® 5218 fueron
suministradas gratuitamente por Solvay Advanced Polymers y Huntsman Advanced
Materials, respectivamente. Ambos polimeros son solubles en disolventes apolares
como el diclorometano o el cloroformo y tienen buenas propiedades mecénicas y
térmicas. Sus respectivas temperaturas de transicion vitreas son 190 °C para el Udel®”

3500-P y 313 °C para la Matrimid® 5218. (Para més informacion ver Anexo IV).

El método de preparacion consistia en un primer paso de dispersion del material
inorganico en diclorometano en un bafio de ultrasonidos durante 15 minutos, un
segundo paso de adicion del polimero a la dispersion (90% en peso de disolvente para el
conjunto disolvente-polimero-zeolita) y agitacion durante 24 horas, tras las cuales se
vertia sobre una superficie plana de cristal y se dejaba parcialmente tapada durante otras
24 horas para que se produjese la evaporacion natural del disolvente lentamente.
Finalmente estas membranas eran tratadas a vacio a 120 °C en el caso de membranas de
Udel® y a 150 °C en el caso de membranas de Matrimid® para asegurar la eliminacién

de posibles restos de disolvente.

En la Tabla 1 se muestran las membranas hibridas de polisulfona Udel®, poliimida
Matrimid® y zeolita Nu-6(2) exfoliada preparadas, que fueron caracterizadas mediante
las técnicas de andlisis que se describen posteriormente en los apartados 4.2 y 4.3. A

cada membrana se le ha asignado un codigo del tipo:
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Xx_ %a

Xx: polimero comercial utilizado (Ud: membranas preparadas con Udel® y
Ma: membranas preparadas con Matrimid®™).

- %: porcentaje aproximado en peso de carga inorganica.

- a: sirve para distinguir membranas diferentes preparadas con practicamente

el mismo porcentaje de carga inorganica.

Tabla 1. Membranas hibridas analizadas preparadas a partir de polimeros comerciales.

, . % nominal TECNICA DE CARACTERIZACION
POLIMERO | CODIGO
Nu-6(2) | TGA | FTIR | SEM | TEM | OM [DSC | GS

Ud 4a 3,95 X X X
Ud_4b 3,80 X X X X X
Ud 4c 4,00 X
Ud 8a 8,20 X X X X X
Ud_8b 7,98 X

Udel® Ud 8¢ 8,00 X
Ud 15a 15,10 X X X X X
Ud_15b 14,00 X X
Ud 15¢ 15,00 X
Ud 25a 25,00 X X
Ud 25b 24,50 X
Ma 4a 3,80 X X X X
Ma_4b 4,26 X X
Ma 4c 4,00 X
Ma 8a 8,20 X X X X X

Matrimid® | Ma_8b 8,16 X
Ma_ 8¢ 8,00 X
Ma_15a 15,10 X X X X X
Ma_15b 15,09 X
Ma_15¢ 15,00 X

Aunque no se incluyen en la tabla, también se prepararon membranas puramente

poliméricas para estudiar la influencia de la adicion de la zeolita.
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4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las membranas preparadas se caracterizaron mediante diversas técnicas que se
describen a continuacion (los fundamentos de estas técnicas se detallan en profundidad

en el Anexo V).

4.2.1 Analisis termogravimétrico (TGA, “Thermogravimetric Analysis”)

El andlisis termogravimétrico de las membranas permitié6 obtener informacion
sobre el grado de eliminacion del disolvente residual que pudiera quedar en las
membranas antes y después del tratamiento de éstas en la estufa de vacio, la temperatura
de degradacion de los polimeros en atmodsfera de aire y el porcentaje de carga
inorganica en membranas hibridas y por tanto la homogeneidad de esta carga al analizar
diferentes alicuotas de la misma membrana. El equipo utilizado para analizar la
evolucion térmica de las muestras fue un TGA/SDTA 851e SF/1100 °C de marca Mettler
Toledo. Los crisoles utilizados fueron de alimina de una capacidad de 70 pL y los
analisis se realizaron hasta 850 °C con un flujo de aire de 35-50 mL (STP)/min y rampas

de calentamiento de 5-10 °C/min.

4.2.2 Espectrometria infrarroja (FTIR)

Se realizaron andlisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
mediante reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) para determinar la composicion
quimica, vibraciones fundamentales y estructura rotacional vibracional de las
membranas. El equipo empleado fue un espectrometro Bruker Vertex 70 con detector
DTGS y accesorio Golden Gate, con un intervalo de n® de onda de 600 a 4000 cm™ y a

una resolucion de 2 em™.

4.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM, “Scanning Electron
Microscopy”)

La distribucién de los cristales en secciones transversales de algunas membranas se
caracterizo mediante microscopia electronica de barrido, observando también la forma
de los cristales y midiendo los espesores de las membranas. Se utilizé el equipo JEOL

JSM 6400 (Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza).
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Se observaron secciones transversales de membranas recubiertas de una fina capa
de oro. La preparacion de las muestras se realizé sumergiéndolas en N, liquido para

cortarlas por fractura y posterior recubrimiento.

4.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM, “Transmission
Electron Microscopy”)

Se empled la microscopia electronica de transmision para observar la forma y
tamafio de los cristales y su contacto con el polimero en secciones transversales de
membranas mixtas realizadas mediante microtomo. El equipo utilizado ha sido un
JEOL-2000 FXII (Servicio de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza).
Las muestras a analizar se dispersaron en diclorometano antes de su deposicion en una

rejilla de Cu con recubrimiento de pelicula de C.

4.2.5 Microscopia optica (OM, “Optical Microscopy”)

El microscopio 6ptico empleado, de la marca Leica, estaba provisto de objetivos de
20, 50 y 100 aumentos. Esta técnica se empled para obtener imagenes de las membranas
mixtas y poder comprobar la homogeneidad en la distribucion de los cristales a lo largo
de toda su seccion longitudinal. Para determinar el grado de dispersion en la seccion

transversal fue necesario realizar imagenes de microscopia electronica de barrido.

4.2.6 Medidas de espesor

La medida del espesor de cada membrana preparada se realizd con un microémetro
digital Mitutoyo Series 369 (0,001 mm). Se tomo6 como espesor de cada membrana una
media de diez valores y fue empleado para calcular los valores de permeabilidad en las
separaciones de gases. Estos espesores se comprobaron posteriormente mediante

microscopia electronica de barrido para algunas de las membranas.

4.2.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC, “Differential Scanning
Calorimetry”)

Se utiliz6 un equipo Mettler Toledo DSC para determinar la temperatura de
transicion vitrea de las membranas preparadas. Para ello las membranas de Udel® se

analizaron hasta 250 °C a 30 °C/min, y las de Matrimid® hasta 450 °C a 30 °C/min.
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4.3 SISTEMA DE SEPARACION DE GASES

La mayoria de los trabajos realizados para el estudio de la separacion de gases
mediante membranas poliméricas utilizan el método de retardo o “time lag” para
analizar la permeabilidad de los gases de manera individual [13, 14]. A partir de estos
valores de permeabilidad individual se calculan los valores de selectividad para las
diferentes mezclas de gases, denominadas selectividades ideales, que sirven como una
primera aproximacion, ya que hay que tener en cuenta que por norma general estos
valores suelen ser mas altos que los obtenidos en las mezclas reales [15]. En este
proyecto, las membranas preparadas se analizaron en la separacion de la mezcla real
equimolar Hy/CHy. En la Figura 8 se muestra el esquema de la planta de separacion, en
la que se colabor6 tanto en su diseio como en su puesta a punto. Esta planta se
compone de varias lineas de gases. Dos de ellas portan los gases a separar (H, y CHy) y
se unen a la salida de los controladores de flujo mésico alimentandose al modulo de
permeacion, que es el encargado de alojar las membranas durante su andlisis. Por una
tercera linea, se alimenta el gas de barrido (Ar) que conecta con la parte del permeado
de este modulo y cuya funcidn es arrastrar los gases hasta el microcromatografo. Para
poder controlar el porcentaje de la mezcla de los gases alimentados y la cantidad de gas
de barrido en el caudal de permeado, se colocd un controlador/medidor de flujo masico

Alicat Scientific en cada una de las tres lineas.
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Figura 8. Esquema de la planta de separacion de gases.

El moédulo de permeacion es el lugar en el que se colocaron las membranas que
fueron estudiadas (Figura 9), este consta de dos piezas cilindricas de acero inoxidable,
en una de las cuales hay una cavidad en la que se situ6 un disco poroso (Mott
corporation) de 15 cm’ y tamafio medio de poro de 20 nm sobre el que se colocé la
membrana. Ambas piezas tienen soldadas dos tuberias de acero inoxidable de 1/8” para
conectar el modulo con las lineas de entrada y salida de los gases. El modulo quedo
sellado con dos juntas toricas de Viton® para evitar fugas. El modulo se situé en una
estufa de la marca Memmert que mantuvo una temperatura constante de 35 °C durante

los analisis.

La planta de separacion que analiza la mezcla H,/CH4 estd provista de un
microcromatografo de gases de la marca Agilent con una columna cromatografica que
consiste en un tamiz molecular cuyo gas portador es Ar y que posee un detector de
conductividad térmica. Se probaron diferentes condiciones de presion, temperatura y
tiempo de inyeccion en la columna cromatografica, obteniendo que las mejores

condiciones para la deteccion de ambos gases eran 75 °C y 35 psi, con un tiempo de
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inyeccion de 10 y 150 ms para el H, y el CH,4, respectivamente. El calibrado de la

columna se describe en el Anexo VI

a)

Gases a :
Separar ﬂ ﬁ

Junta de @F Membrana

@ @ Disco poroso
I e

Figura 9. Esquema (a) y foto (b) del mdédulo de permeacion.

Mediante los controladores de flujo masico se introdujo en la parte del retenido del
moédulo una mezcla de 50 cm® (STP)/min (25 cm® (STP)/min de cada uno de los gases).
Para generar una fuerza impulsora suficiente para llevar a cabo la separacion, la presion
a este lado de la membrana debe ser mayor que la presion en el lado del permeado, ésta
se reguld mediante una valvula micrométrica situada en la linea de gas del retenido. Los
valores de trabajo habituales son de aproximadamente 3 bar y nunca superiores a 5 bar
(presién méxima de la linea). Mediante una pequefia corriente de gas inerte 0,6-1 cm’
(STP)/min se arrastra la corriente de gas del permeado. Para evitar la entrada de gases
del exterior, la linea de gas de salida del permeado cuenta con una valvula micrométrica
para conseguir una presion ligeramente superior a la atmosférica. El andlisis de la
corriente de permeado se realiza en el microcromatografo en linea cada 30 minutos

hasta que se estabilizan los valores de caudal obtenidos para ambos gases.

Las membranas se recortan de forma circular con un area de 15 cm” para que
cubran la totalidad del disco poroso del mddulo de permeacion (cuya area es también de

15 cmz).
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La permeabilidad de un determinado gas “A”, P,, se ha calculado segun la

ecuacion que aparece a continuacion (Ecuacion 4):

0,

= Ecuacion 4
alAp ,

P,

Donde Q4 es el caudal de este gas en el lado del permeado (valor obtenido
experimentalmente mediante analisis cromatografico), d es el espesor de la membrana,
a es el area efectiva de permeacion y Ap, la diferencia de las presiones parciales del gas

entre el lado del retenido y el del permeado.

Para la separacion de una mezcla de gases “A” y “B” la selectividad de “A” con
respecto a “B”, Syp, se ha calculado como el cociente de las permeabilidades de cada

uno de los gases segun la Ecuacion 2, definida en el apartado 2.5 de la introduccion.
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S RESULTADOS
5.1 MEMBRANAS HIBRIDAS DE POLISULFONA UDEL®

5.1.1 Caracterizacion

- Analisis termogravimétrico

En los analisis termogravimétricos llevados a cabo sobre las membranas se
observan pérdidas de peso debidas a distintos factores. En la Figura 10 se observan las
curvas de TG de una membrana de Udel® y varias membranas hibridas con porcentajes
en peso de Nu-6(2) exfoliada nominales de 3,8, 8,2 y 15,1% (como se verd mas adelante
corresponden a porcentajes en peso calculados mediante TG de 3,0, 7,2 y 13,9), a todas
ellas se las sometio a un tratamiento térmico a vacio a 120 °C. En las curvas obtenidas
se observan dos grandes escalones que corresponden a la descomposicion de las cadenas
poliméricas quedando finalmente el peso correspondiente a la zeolita. Se observa que la
adicion de Nu-6(2) exfoliada en la matriz polimérica de polisulfona hace que aparezca
un pequeno escalon en el intervalo de temperaturas 350-460 °C, mas notable conforme
la carga de material inorgénico aumenta. La procedencia de este pico no se puede
atribuir a restos de materia orgénica en la zeolita ya que ésta fue calcinada hasta 580 °C
antes de ser utilizada en la preparacion de las membranas. Como se vera mas adelante
en el apartado de caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja, tampoco se puede
aclarar si se debe a la aparicion de nuevos enlaces entre el polimero y la zeolita. Este
comportamiento quiza se deba a la accion catalizadora de la silice en la degradacion del
polimero. Se observa un aumento de la temperatura DTG maxima en el segundo escalon
respecto al obtenido con la membrana sin carga inorganica, esto se puede atribuir a la
restriccion del movimiento de las cadenas poliméricas como consecuencia de la

interaccion entre éstas y las particulas inorgénicas.
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Figura 10. Analisis termogravimétrico de membranas hibridas de polisulfona Udel® y porcentajes en
peso nominales de Nu-6(2) exfoliada de 0, 3,8, 8,2 y 15,1.

Con este analisis es posible calcular la concentracién de material inorganico de una
membrana, ya que corresponde con el porcentaje de peso remanente, al ser el tnico
compuesto que no se elimina al final del analisis. Se puede por lo tanto comparar el
valor obtenido en el andlisis termogravimétrico con la cantidad nominal de Nu-6(2)
afiadida por pesada en la preparacion de la membrana y calcular el error relativo, segin

la ecuacion 5:

% Nu6(2),; — %nomNu6(2)|
Y%error =

relativo x 100 EcuaCién 5
%Nu6(2)

En la Tabla 2 se muestran los porcentajes en peso nominales, los obtenidos
mediante TG y el error relativo, para cada una de las membranas analizadas. Se observa
que, en general, el porcentaje de error es pequefio, y que por lo tanto se puede
considerar fiable para medir la cantidad de material inorgénico en los casos en que se

desconoce este dato.
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Tabla 2. Porcentajes en peso nominales y obtenidos por TG de algunas membranas hibridas polisulfona-

Nu-6(2) exfoliada y % de error relativo.

% nominal Nu-6(2) | % Nu-6(2) TG | % error rel.
3,95 4,02 1,7
3,80 3,00 26,7
8,20 7,20 13,9
7,98 8,11 1,6
15,10 13,90 8,6
14,00 13,60 2,9
24,50 25,40 3,7

También se comprobo la efectividad del tratamiento a vacio de las membranas para

eliminar el disolvente residual. En la Figura 11 se muestra el porcentaje de variacion de

peso frente a la temperatura para una membrana preparada con el 25% de Nu-6(2) antes

y después de ser tratada a 120 °C y vacio (membrana Ud 25a). Se observa

aproximadamente un 5% de pérdida de peso entre 100-200 °C antes del tratamiento

térmico asociada al disolvente remanente (diclorometano), mientras que el termograma

de la misma membrana tras este tratamiento no muestra dicha pérdida.

Variacion peso [%]

04
-7 T Membrana tratada
| ) témmicamente
4 . )
-6 Membrana antes del .
] tratamiento térmico
A5
1043 : ;
i pul
12
i 100 200 T
-14 . Tenl'pa'aturla [*C] | | |
0 100 200 200 400

Temperatura [°C]

Figura 11. Analisis termogravimétrico de una membrana hibrida de polisulfona con un 25% de Nu-6(2)
antes y después del tratamiento térmico con vacio a 120 °C.
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- Espectrometria infrarroja

Se realizaron andlisis FTIR de las membranas hibridas Ud 4b y Ud 15a (Figura
12). Se analizaron las principales absorbancias correspondientes tanto al polimero como
a las vibraciones atribuidas a la zeolita Nu-6(2) (Tabla 3), observando que los espectros
de las membranas hibridas muestran bandas muy anchas en las regiones
correspondientes a grupos Si-OH de la superficie de las laminas de Nu-6(2) y a
estiramientos asimétricos Si-O-Si de la propia estructura. No se observan picos que
puedan relacionarse con interacciones entre el polimero y la zeolita Nu-6(2). No se
aprecian cambios en las frecuencias correspondientes a las vibraciones del SO, del
polimero (1147 y 1324 cm™), aunque no se descartan las interacciones por puentes de

hidrogeno a través de los oxigenos del grupo sulfonilo con los OH de la zeolita.

Tabla 3. Principales picos de absorbancia presentes en los espectros FTIR de la Figura 12.

Vibraciones Udel® [em™] Udel® - Nu-6(2) [em™]
C-H (flexiones asimétricas) 832, 851, 872 832, 851, 872
C-C (estiramiento) 1013, 1080, 1103 1013, 1080, 1103
Ar-SO;-Ar (alargamiento simétrico) 1147, 1168 1147, 1168
Ar-O-Ar (estiramiento) 1235 1235
S=0 (estiramiento simétrico) 1294 1294
SO, (estiramiento) 1324 1324
C en grupos aromaticos 1488, 1504 1488, 1504
Anillo de benceno (estiramiento) 1585 1585
Si-O-Si (estiramientos simétricos) - 800
Si-O-Si (estiramientos asimétricos) - 1060, 1230
Si-OH - 952
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Figura 12. FTIR de membranas de Udel® con Nu-6(2) exfoliada.

- Microscopia electronica de barrido

Mediante microscopia electronica de barrido se examinaron cortes transversales de
las membranas Ud 4b, Ud 8a y Ud 15a. En la Figura 13a, que corresponde a la
membrana del 4% en peso de zeolita exfoliada, se aprecia una distribucion homogénea
de las particulas, y en la ampliacion de esta imagen (Figura 13b) se puede observar la
buena adherencia de las ldminas de la Nu-6(2) con el polimero. Las Figuras 13c¢ y d
corresponden a cortes transversales de membranas con un 8 y un 15% de carga
inorganica, y en ellas se puede apreciar un aumento del contenido de cristales en la parte
inferior del corte. Esto puede deberse a la mayor aglomeracion entre particulas vecinas

y a que éstas sedimenten mas facilmente a elevados porcentajes de carga.
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Figura 13. Imagenes de SEM de membranas hibridas Udel” con a) y b) 4%, ¢) 8% y d) 15% en peso
nominal de Nu-6(2) exfoliada.

- Microscopia electronica de transmision

En la Figura 14 se muestran imagenes de microscopia electronica de transmision de
la membrana Ud_4b. En la Figura 14a se observa que hay una buena dispersion del
material inorgénico. La Figura 14b, ampliacion de la imagen 14a, muestra como el
polimero ha penetrado totalmente en el hueco existente entre los cristales parcialmente
exfoliados. Se puede afirmar, por lo tanto, que hay una buena interaccién entre el

polimero y la zeolita Nu-6(2) sin que se observen huecos nanométricos.
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Figura 14. Imagenes de TEM de la membrana Ud_4b.

- Microscopia optica

En la Figura 15 se muestran imagenes obtenidas por microscopia Optica de tres
membranas hibridas de polisulfona Udel® con un 4, 8 y 15% de Nu-6(2) exfoliada
(membranas Ud_4b, Ud 8a y Ud 15a). En todos los casos se observa una distribucion
homogénea de los cristales a lo largo de la seccion horizontal, asi como una menor
cantidad de areas sin cubrir por particulas (color mas claro) al aumentar la cantidad de

carga inorgéanica en las mismas.

Figura 15. Imagenes de microscopia optica de secciones horizontales de membranas hibridas de Udel®
con a) 4%, b) 8% y c) 15% en peso de Nu-6(2) exfoliada.

- Calorimetria diferencial de barrido

Con los analisis DSC realizados se estudid el efecto que tiene la adicién de la
zeolita Nu-6(2) exfoliada en la temperatura de transicion vitrea (Tg) de las membranas.
Zornoza y cols. [16] observaron que en membranas hibridas preparadas con materiales

inorganicos calcinados, se producia un continuo aumento de esta temperatura conforme
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se aumentaba la carga inorgéanica adicionada a la matriz polimérica. En este caso no se

observaron variaciones, obteniendo valores entorno a los 195 °C.

5.1.2 Resultados de separacion de gases

Se analizaron en el médulo de permeacion, descrito en el apartado 4, membranas de
Udel® con diferentes cargas de Nu-6(2) de alta 4area superficial, asi como dos
membranas puramente poliméricas. En la Tabla 4 se indican los espesores de las

membranas analizadas.

Tabla 4. Espesores de las membranas analizadas en el sistema de separacion de gases.

Codigo | Espesor [pm]
Ud 4a 104

Ud 4c 94

Ud 8a 76

Ud 8c 71
Ud 15a 102
Ud 15¢ 103

Ud 25a 112

Ud Oa 78

Ud 0b 85

Los valores de permeabilidad de H, y CHy4 y sus correspondientes valores de
selectividad obtenidos para estas membranas, se representan frente a los diferentes
porcentajes de Nu-6(2) exfoliada en la Figura 16. Los valores determinados
experimentalmente para las membranas preparadas sin carga inorgdnica son similares a
los publicados en la bibliografia por diferentes autores (Tabla 5), lo que refleja la

exactitud del método experimental.

Tabla 5. Valores de permeabilidad de H, y selectividad H,/CH, de membranas de polisulfona.

Permeabilidad H, [Barrer] | Selectividad H,/CHy4
Udel” 11,8 59,0
Ahn y cols. [17] 11,8 53,6
Mohr y cols. [18] 13,6 48,6
McHattie y cols. [19] 14,0 53,8

Se puede observar que se produce una disminucién de las permeabilidades de H; y
CH,4 en las membranas de hasta un 8% en peso de carga inorganica, y un aumento en los

valores de selectividad H,/CHy4. Este comportamiento puede explicarse mediante la
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interpretacion que Robeson hizo de la ecuacion de Maxwell [9], mencionado en el
apartado 3, ya que segun esta ecuacion (Ecuacidon 3), aunque la adicion de la fase
dispersa aumente el valor de selectividad del conjunto, en el caso de que la
permeabilidad de la carga inorganica sea menor que la del polimero, se producird una
disminucion en la permeabilidad de la membrana hibrida. No se conocen los valores de
permeabilidad de la zeolita, pero al ser un material con un tamafio muy pequeiio de
poro, es de esperar que este valor sea menor que el de la polisulfona Udel®. Este

resultado sugiere una buena adherencia entre ambas fases.
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Figura 16. Permeabilidades de H, y CH, y selectividades de H,/CH,4 de membranas hibridas Udel® y
diferentes porcentajes en peso de Nu-6(2) exfoliada.

En las membranas con un porcentaje del 15% en peso, la permeabilidad de H;
aumenta y la de CH4 permanece constante, obteniéndose de esta forma valores de
selectividad H,/CHy superiores. Esto puede deberse a la formacion de pequetios huecos
entre algunos de los cristales de Nu-6(2) que se encuentran muy proximos en la parte
inferior de la membrana. En las imagenes de SEM obtenidas en el apartado anterior de
caracterizacion para una membrana con un 15% en peso de carga inorgénica (Figura

13d) se observaba aglomeracion y sedimentacion de las particulas.
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En la Figura 17 se representan los esquemas de las membranas correspondientes a
un 8% y un 15% de zeolita. En el primer caso se muestra que los cristales se distribuyen
homogéneamente a lo largo de toda la seccidon transversal y estan completamente
rodeados de polimero (caso 1, morfologia ideal de interfase polimero/zeolita, ver Anexo
II). En el segundo esquema se pueden distinguir dos zonas, una inferior donde se
encuentran las particulas mas grandes, y otra superior con fracciones mas finas. Esto es
debido al proceso natural de evaporacion del disolvente durante la formacion de la
misma [12]. En la zona inferior las moléculas de H, y CHy4 difunden mas rapido y de
manera menos selectiva debido a la creacion de espacios libres de polimero entre los
cristales de Nu-6(2). Sin embargo en la zona superior se produce una mayor selectividad

a Hj, ya que los cristales estan totalmente rodeados por las cadenas de polisulfona.

8 % Nu-6(2) 15 % Nu-6(2)

@ / @ Zona de
1 permeabilidad

H, CH,

Figura 17. Esquema del efecto de la adicion de cristales de Nu-6(2) exfoliada en la matriz de Udel®.

Se analizé una membrana con un 25% en peso de zeolita, obteniendo valores de
selectividad H,/CH4 de 1, este valor tan bajo se debe a que al tener tanta carga
inorganica se forman huecos no selectivos interconectados a lo largo de toda la seccion

transversal de la misma.
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5.2 MEMBRANAS HIBRIDAS DE MATRIMID®

5.2.1 Caracterizacion

- Analisis termogravimétrico

En la Figura 18 se muestran los termogramas correspondientes a una membrana
puramente polimérica y a la membrana Ma 15a (15% en peso de carga inorganica).
Estas membranas fueron tratadas previamente a 150 °C y vacio, y como se puede
observar en las curvas obtenidas, mediante este tratamiento se elimind totalmente el

disolvente residual de las mismas.

La degradacion de la poliimida se produce en tres etapas. En las dos primeras
etapas no se observan grandes diferencias entre la membrana polimérica y la hibrida,
obteniéndose la primera una temperatura DTG méxima de 521 °C y la segunda a 600
°C. En el tercer escalon se observa una disminucion en la temperatura DTG de la
membrana hibrida respecto a la membrana polimérica, desde 704 °C hasta 675 °C.
También se observa una disminucién en la temperatura final de descomposicion, que se
produce a 810 °C en la membrana polimérica y a 750 °C en la membrana mixta. El
tratamiento térmico de las poliimidas implica reacciones de entrecruzamiento debidas a
la recombinacion y adicion a los anillos de benceno de radicales formados por
reacciones en cadena. La presencia de los cristales de zeolita exfoliada puede dificultar

este entrecruzamiento y ser la causa de estas disminuciones de temperatura.
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Figura 18. Analisis termogravimétrico de una membrana hibrida de Matrimid® y una membrana hibrida
con un 15,1% en peso de Nu-6(2) exfoliada.

Al igual que con las membranas hibridas de Udel®, se determinaron las cantidades

de Nu-6(2) exfoliada mediante TG de varias membranas, los cuales se muestran en la

Tabla 6, junto con los porcentajes en peso nominales y el error relativo calculado segun

la Ecuacioén 5, para cada una de las membranas analizadas.

Tabla 6. Porcentajes en peso nominales y obtenidos por TG de algunas membranas hibridas Matrimid*-

Nu-6(2) exfoliada y % de error relativo.

% nominal Nu-6(2) | % Nu-6(2) TG | % error rel.
4,26 4,62 7,79
8,16 7,77 4,87
15,09 15,08 0,07

- Espectrometria infrarroja

En la Figura 19 se muestran los espectros ATR-FTIR de las membranas hibridas

Ma 4a, Ma 8a y Ma 15a. En la Tabla 7 se recogen las principales absorbancias

correspondientes a la poliimida. Se observa la aparicion de los picos correspondientes a

las vibraciones Si-O-Si (1060 cm™) conforme se aumenta la carga de Nu-6(2) exfoliada,

aunque no existe evidencia de que se produzcan interacciones por puentes de hidrogeno

entre los grupos OH de la superficie de la zeolita y el grupo aril éter del polimero.
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Tabla 7. Principales picos de absorbancia del espectro ATR-FTIR de la Matrimid®.

Vibraciones Matrimid® [cm'l]
Deformacion anillo imida 720
C-H (flexiones asimétricas) 832, 851, 872
C-C (estiramiento) 1013, 1080, 1103
C-N (alargamiento) 1352
C=0 (alargamiento simétrico) 1720
C=0 (alargamiento asimétrico) 1780
o = R ]
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Figura 19. Espectro FTIR de membranas hibridas de Matrimid® con Nu-6(2) exfoliada.

- Microscopia electronica de barrido

Se analizaron mediante SEM los cortes transversales de las membranas hibridas
Ma 4a, Ma 8a y Ma 15a (Figura 20). En todas se observa buena distribucion de las
particulas inorgéanicas a lo largo de toda la seccion. En la Figura 20b, se muestra una
ampliacion de la imagen 20a con la cual se pone de manifiesto la buena adherencia
polimero — zeolita, consecuencia de la hidrofobicidad de estos dos materiales. En el

caso de la membrana preparada con un 15% de zeolita exfoliada existe una ligera
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deposicion de mayor cantidad de cristales en su parte inferior, al igual que ocurre en las

membranas hibridas de polisulfona Udel® - Nu-6(2) exfoliada.

Figura 20. Imégenes de SEM de membranas hibridas Matrimid® con a) y b) 4%, ¢) 8% y d) 15% en peso
de Nu-6(2) exfoliada.

- Microscopia optica

En la Figura 21 se muestran imagenes obtenidas por microscopia Optica de tres
membranas hibridas de poliimida Matrimid® con un 4, 8 y 15% de Nu-6(2) exfoliada
(membranas Ma 4a, Ma 8a y Ma 15a). Al igual que en las membranas hibridas de
polisulfona, en todos los casos se observa una distribuciéon homogénea de los cristales a
lo largo de la seccion horizontal, y una menor cantidad de areas sin cubrir por particulas

(color mas claro) conforme se aumenta la cantidad de zeolita exfoliada en las mismas.
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Figura 21. Iméagenes de microscopia optica de secciones horizontales de membranas hibridas de
Matrimid® con a) 4%, b) 8% y ¢) 15% en peso de Nu-6(2) exfoliada.

- Calorimetria diferencial de barrido

Al igual que en las membranas de polisulfona, con los analisis DSC realizados no
se observaron variaciones en la temperatura de transicion vitrea (Tg) al adicionar la

zeolita Nu-6(2) exfoliada en las membranas de Matrimid®, cuyo valor es 313 °C.

5.2.2 Resultados de separacion de gases

Se analizaron membranas de Matrimid® con diferentes cargas de Nu-6(2) exfoliada

y membranas puramente poliméricas, cuyos espesores se detallan en la Tabla 8.

Tabla 8. Espesores de las membranas analizadas en el sistema de separacion de gases.

Codigo | Espesor [pm]
Ma 4a 91

Ma 4c 109

Ma 8a 93

Ma 8c 100
Ma 15a 115
Ma 15¢c 126

Ma Oa 97

En la Figura 22 se muestran los valores obtenidos de permeabilidad de H, y CHy y
sus correspondientes valores de selectividad frente a los diferentes porcentajes de Nu-
6(2) exfoliada. Al igual que en el caso de la polisulfona, los valores experimentales de
permeabilidad a H; y selectividad H,/CHy4 obtenidos para las membranas puramente
poliméricas, son similares a los publicados en la bibliografia, estos se muestran en la

Tabla 9.
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Tabla 9. Valores de permeabilidad de H, y selectividad H,/CH,4 de membranas de poliimida.

Permeabilidad H, [Barrer]| | Selectividad H,/CH,4
Matrimid® 31,9 118,0
Zhang y cols. [20] 17,5 83,3
Hosseini y cols. [21] 27,2 129,3
Shao y cols. [22] 23,7 124,7

Para las membranas preparadas con porcentajes entre el 4 y 8 % se aprecia una
ligera disminucion de la permeabilidad de H, y CH4 y un aumento de la selectividad H,/
CHy. Este podria deberse, bien a que la permeabilidad de H, de la Nu-6(2) sea
ligeramente menor a la de la poliimida Matrimid®, o bien a que se produzca un contacto
sin huecos entre ambas fases debido a su naturaleza hidrofobica (caso 1, morfologia

ideal).
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Figura 22. Permeabilidades de H, y CH, y selectividades de H,/CH,4 de membranas hibridas Matrimid® y
diferentes porcentajes en peso de Nu-6(2) exfoliada.

o
o

En las membranas preparadas con un 15% aumentan las permeabilidades de H, y
CHa4, ya que, al igual que se mostraba en el esquema de la Figura 17 para las membranas
de polisulfona, se produce deposicion de las particulas inorganicas, distinguiéndose dos
zonas, una inferior donde se encuentran las particulas mas grandes, en la cual las
moléculas difunden de forma menos selectiva y una superior, mas selectiva, ya que las
particulas inorganicas estan rodeadas completamente por el polimero. En este caso, se

produce un aumento de la permeabilidad a CH4 que no se observaba en las membranas
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de polisulfona, lo que hace que los valores de selectividad H,/CH4 permanezcan
practicamente iguales a los obtenidos para las membranas sin carga inorganica, esto
puede deberse a una mayor presencia de huecos no selectivos que producen un aumento

de la difusion del CHa.

5.3 COMPARACION DE MEMBRANAS EN LA SEPARACION DE
GASES

En la Tabla 10 se recoge una comparativa de los valores maximos obtenidos
experimentalmente en este proyecto frente a los valores obtenidos en otros trabajos de

investigacion:

Tabla 10. Valores de permeabilidad de H, y selectividad H,/CH, de membranas hibridas.

Permeabilidad H, Selectividad H,/CH4
[Barrer]

Udel® - 15% Nu-6(2) 12,5 89
Matrimid® - 8% Nu-6(2) 28,3 160
Polisulfona - 20% zeolita 13X
(Giir y cols. [23]) 14,7 45,9
Polisulfona - 30,7% nanoparticulas de silice
(Ahn y cols. [17]) 32,3 294
Poliimida - 20% nanoparticulas de ZSM-5
mesoporosa 22,2 169,8
(Zhang y cols. [20])

Para las membranas de Udel® se obtuvo un valor maximo de selectividad H,/CHy4
de 89, con cargas del 15% en peso de Nu-6(2) exfoliada, y un ligero aumento en el valor
de permeabilidad de H; respecto al polimero puro, para el cual se obtenia un valor de
11,8 barrer. Con cantidades menores de carga inorganica, se obtienen valores mucho
mayores de selectividad Hy/CH4 que los determinados por Giir y cols. [23] y Ahn y cols.
[17] en membranas hibridas similares de polisulfona, aunque los valores de

permeabilidad de H, obtenidos son algo mas bajos.

En el caso de las membranas de Matrimid®, los valores maximos de selectividad se
obtienen con cargas de un 8% en peso de Nu-6(2) exfoliada, siendo el valor maximo
encontrado 160. Se produce una ligera disminucién en el valor de permeabilidad de H;
de estas membranas con respecto al determinado para las membranas puramente

poliméricas, de 31,9 a 28,3 barrer. En este caso, se obtienen valores similares de
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selectividad H,/CH4 y permeabilidad de H,, que los obtenidos en membranas hibridas
de poliimida por Zhang y cols. [20], pero con cantidades menores de material

inorganico adicionado (ver Tabla 10).
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6 CONCLUSIONES

Las conclusiones generales de este proyecto son las siguientes:

- Es factible preparar membranas hibridas con los polimeros comerciales Udel® y

Matrimid® y la zeolita Nu-6(2) de alta area superficial.

- Se observa una buena adherencia entre el material inorgénico y los polimeros

empleados debido a la naturaleza hidrofébica de la zeolita Nu-6(2).

- Para bajos porcentajes en peso de carga inorganica se obtiene una distribucion
homogénea de ésta en la matriz polimérica, tanto en la seccidon transversal como
horizontal. Al aumentar los porcentajes, se observa una ligera deposicion de las

particulas en la parte inferior de las membranas.

- El sistema de separacion de gases disefiado permite determinar con éxito los
valores de permeabilidad de H, y CHy y sus correspondientes valores de

selectividad de las membranas preparadas.

- Las membranas hibridas de Udel® preparadas con porcentajes de zeolita Nu-6(2)
exfoliada de hasta un 8% en peso muestran un aumento de la selectividad con
respecto al polimero puro para la mezcla H,/CHy sin una gran reduccion en la
permeabilidad de H,. Se obtiene un valor maximo de selectividad de 89 para las
membranas preparadas con un 15% en peso, en estas la permeabilidad de H»
aumenta, mientras que la permeabilidad de CHs se mantiene practicamente

constante.

- En el caso de las membranas de Matrimid® de hasta un 8% en peso de carga
adicionada se observa una disminucion de las permeabilidades de H, y CHy4 con
respecto a la poliimida pura, obteniéndose el maximo valor de selectividad (160)
para este porcentaje. En las membranas preparadas con 15% en peso, se produce
un aumento tanto de la permeabilidad de H, como la de CH,, obteniéndose

valores de selectividad similares a los del polimero puro.
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Adicionando porcentajes menores de carga inorganica se obtienen valores de
selectividad H,/CH4 mayores en el caso de las membranas hibridas de Udel® y
similares en las membranas hibridas de Matrimid® comparados con los

publicados por otros autores.
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8 ANEXOS
ANEXO 1. La zeolita Nu-6(2)

El término “zeolita” fue utilizado inicialmente para referirse a una familia de
silicoaluminatos naturales que presentaban propiedades particulares como el
intercambio de iones y la desorcion reversible de agua. De ahi el origen de la palabra
zeolita, compuesta por dos palabras griegas; zeo: que hierve y lithos: piedra. Estos
minerales presentan caracteristicas estructurales comunes y constan de un esqueleto
cristalino formado por la combinacion tridimensional de tetraedros TO4 unidos entre si
mediante atomos de oxigeno compartidos. En las zeolitas mas comunes T representa a
los elementos silicio y aluminio. El aluminio en los tetraedros AlOy4 es trivalente y por
tanto el conjunto presenta cargas negativas que deben ser compensadas por cationes
intercambiables. Estos generalmente se encuentran junto con las moléculas de agua
ocupando el espacio intracristalino. La formula quimica de estos silicoaluminatos por
celda unidad puede expresarse del siguiente modo:

M., |4i0,) (Si0,), | mH,0

donde M es un catioén de valencia n, m es el nimero de moléculas de agua y la suma de

x ey indica el namero de tetraedros por celda unidad.

El conjunto presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares (estructura
microporosa) con una superficie interna extremadamente grande en relacién a su

superficie externa.

La formacién de zeolitas, tanto en la naturaleza como en el laboratorio, tiene lugar
en condiciones en las que el agua esta presente en grandes cantidades, a menudo a
elevadas temperaturas y por lo tanto, bajo condiciones hidrotermales. La sintesis se
produce a pH elevado y bajo condiciones de sobresaturacién y da lugar a estructuras
metaestables que bajo determinadas condiciones pueden transformarse en otros tipos de

zeolitas termodinamicamente mas estables.

Dentro del amplio grupo de las zeolitas se encuentran algunas pocas cuya estructura
final se obtiene por calcinacion de un intermedio denominado precursor zeolitico
laminar. Los precursores zeoliticos laminares estan formados por laminas individuales

separadas unas de otras por cationes y moléculas de solvatacién que permiten procesos
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de hinchamiento, pilareado o exfoliacion tal y como se representa en el esquema de la
Figura 23. La calcinacion de estos materiales produce la estructura tridimensional
cléasica de las zeolitas como consecuencia de la union de las laminas mediante grupos O-

T-O.

~ Zeolita

sseee sesee
= - - - - .') | ."ﬂl r ‘.
_. . ® e . Hinchamiento ‘:,-‘ ..:_,f'.;,-"‘
§ o I . -~ b - - - - g
L g . S - ® ® & & Material pilareado
PO O® “—— i iam i )
S Acidificacion @ [/ @[/ @9(Q e,
Precursor laminar Precursor hinchado

. Agente estructurante

0 crar [l Fitares sio,
L

Material deslaminado

Figura 23. Esquema de obtencion de zeolitas, materiales pilareados y deslaminados a partir de un
precursor laminar como por ejemplo Nu-6(1).

- Precursor Nu-6(1) y zeolita Nu-6(2)

La sintesis del precursor zeolitico laminar Nu-6(1) y la zeolita Nu-6(2) fue
publicada a principio de la década de los 80 por Whittam [24]. Se basa en el uso de 4-
4’-bipiridina como agente estructurante. El precursor Nu-6(1) esta formado por capas de
tetraedros [SiO4] y [SiO30H] entre las que se encuentran las moléculas de 4,4’-
bipiridina [25] (ver Figura 24). La zeolita Nu-6(2) se obtiene eliminando las moléculas
de agente estructurante mediante calcinacion y tiene una estructura de tipo NSI cuya
formula es Si4O4s. Esta zeolita presenta canales compuestos por anillos de 8 y 5
miembros a lo largo de la direccion [010] tal y como se muestra en la Figura 24b y c.
Zanardi y cols. [25] encontraron que los anillos de 8 miembros son de dos tipos (A y B)
y presentaron las distancias entre los 4tomos de oxigeno de cada uno de ellos. Estas se

recogen en la Tabla 11.
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Figura 24. a) Estructura del precursor Nu-6(1) a través de la direccion [001], b) estructura de la zeolita
Nu-6(2) a través de la direccion [010] que presenta dos tipos de poros (A y B) (c) cuyas dimensiones se

muestran en la Tabla 11.
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Tabla 11. Distancias entre 4tomos de O de los canales de 8 miembros [A] de la Figura 24b y c.

Canal A
010-010 06-06 (03-03 02-02
3.6 4.3 4.0 3.2
Canal B
035-05 06-06 01-01 07-07
24 4.8 3.5 3.0

A continuacion se presentan algunos de los parametros de la estructura:

Grupo espacial: C12/ml

Sistema: monoclinico

Parametros de celda:

-a=14,1287 A,b=52535Ayc=8,9277 A
-0=90,0°f=10537°yy=90,0°

- Volumen = 638,96 A’

Densidad estructural: 18,8 T/1000 A’

Tamafno de los anillos (n° de &tomos T, Si6 Al): 8,6y 5

Sistema de canales: 2 dimensiones

Unidades de construccion secundarias: 5-1

Unidades de construccion primarias: cas (12 atomos T) y bik (13 atomos T)

cas hik

A partir de la zeolita Nu-6(2) y su precursor laminar se pueden preparar un gran

numero de catalizadores por intercambio i6nico o impregnacidon por cationes para
reacciones con hidrocarburos [24]. Estos catalizadores pueden emplearse en diferentes
procesos como el desparafinado, el desproporcionado y la isomerizacion catalitica de
alcanos y alquilbencenos. La Nu-6(2) en particular muestra una gran actividad catalitica
en la isomerizacion de xilenos [24, 26] y se ha estudiado como alternativa al HCI en la
produccion de poliuretanos [27] y en la ciclodeshidratacion en fase liquida del
monosacarido xilosa a furfural [28]. Su aplicacion es la preparacion de membranas
hibridas para la separacion de gases debido a su tamafio de poro pequenio y su habito de
crecimiento laminar [29] y se obtiene tras someter a un proceso de calcinacion al

precursor Nu-6(1) a 580 °C con una rampa de calentamiento de 1 °C/min y manteniendo
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esta temperatura entre 2 y 4 horas, produciéndose la aproximaciéon de las laminas del

precursor zeolitico que colapsan y forman puentes O-T-O.

- Obtencion de Nu-6(2) exfoliada

Los procesos de hinchamiento y deslaminaciéon de los precursores laminares
normalmente se llevan a cabo en exceso de cationes de surfactante y a altos valores de
pH y temperatura, que no solo son responsables de la irreversibilidad del hinchamiento
sino también de la disolucion de cantidades significativas de precursor zeolitico y la
posible formacion del subproducto mesoporoso MCM-41 [30]. Como consecuencia se
obtiene un bajo rendimiento de todo el proceso de deslaminacion en términos de sélido
recolectado y quizas de area superficial conseguida. En el trabajo de investigacion del
CREG [1], se ha realizado un estudio de las condiciones de intercambio i6nico de la
zeolita Nu-6(1). Para ello se ha seguido la desorcién de las moléculas 4,4’-bipiridina
mediante espectroscopia de UV en el proceso de intercambio con iones Na" y CTA" a
diferentes condiciones de pH y temperatura. Ademas se han identificado las condiciones
de obtencion de Nu-6(2) de alta area superficial, denominada Nu-6(2) exfoliada, sin el
paso previo de hinchamiento. Cuando se lleva a cabo el tratamiento con CTA" en
condiciones de pH en torno a 9 (atamponado con una disolucion de aminoacido) y a 80
°C para varios precursores con diferente relacion Si/Al no se observa el intercambio de
estas especies por la bipiridina presente en la Nu-6(1). Sin embargo si se genera un
aumento del area superficial como consecuencia de un proceso de exfoliacion parcial
hasta valores en torno a 300 m?/g manteniendo las propiedades estructurales de la Nu-

6(2).

Las muestras tratadas con cationes CTA" se sometieron a un bafio de ultrasonidos
de una potencia de 60W durante 20 minutos. El material obtenido fue calcinado en las
mismas condiciones en que se obtiene la zeolita Nu-6(2) a partir de Nu-6(1), es decir, a
580 °C con una rampa de calentamiento de 1 °C/min y manteniendo a la temperatura

maxima al menos 2 horas.
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ANEXO 1I1. Procesos comercializados basados en la tecnologia de

pH

membranas.
Tamaifio
Proceso de . s A A
, Fuerza impulsora critico de Principal aplicacion
separacion _ .
separacion
Presion N
Separacion de gases < | nm Separacion de gases
Concentracion
Concentracion
Pervaporacion < | nm Separacion de volatiles
Temperatura
Separacion de micro-solutos y
Didlisis Concentracion <2 nm sales de soluciones
macromoleculares
e s ) . <2 nm Separacion de iones del agua v
Electrodialisis Potencial eléctrico P o gua 3
solutos no idnicos
Electrofiltracidn Potencial eléctrico < | nm Separacion de especies ionicas
) Presion (10-100 bar)
Osmosis inversa _ <2 nm Desalinizacion de agua de mar
Concentracion
Separacion de compuestos
Nanofiltracion Presion (10 — 60 bar) | =5 nm organicos pequefios e lones
multivalentes
, i, Separacion de soluciones
Ultrafiltracion Presion (2 - 10 bar) 5 - 100 nm
macromoleculares
. . . . Clarificacion y esterilizacion
Microfiltracion Presion (< 2 bar) 0,1 =10 um ‘-
: de soluciones
Destilacion con Separacion de H,O de solutos
Temperatura 10 =100 nm g
membranas no volatiles
. Concentracion Separacion de iones v solutos
Membranas liguidas 10— 100 nm P -’

de soluciones acuosas
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ANEXO III. Casos de interfase polimero/particula en membranas
hibridas

Una de las variables mas importantes a tener en cuenta a la hora de seleccionar una
combinacion polimero-material inorganico para la preparacion de membranas hibridas
de calidad es la adhesion entre las dos fases. En la siguiente figura (Figura 25) se

muestran cuatro casos de interfase polimero/particula:

Polimero
Tamiz Tamiz
Morofologia ideal Huecos en la interfase
Caso 1 Caso 2
Tamiz Tamiz
Capa polimérica rigida Region de permeabilidad
reducida en el tamiz
Caso 3 Caso 4

Figura 25. Esquema a escala nanométrica de varias morfologias de membranas hibridas [11].

El caso 1 representa la morfologia ideal, las particulas inorganicas estan
completamente rodeadas por las cadenas poliméricas y adheridas a ellas. El caso 2
muestra la situacion en la que se forman huecos entre ambas fases, esto es habitual
cuando se trabaja con polimeros termorrigidos, debido a la baja movilidad de las
cadenas poliméricas. Esto hace que aumenten considerablemente los valores de
permeabilidad de los gases y disminuya la selectividad del conjunto, generando un
efecto contrario al deseado denominado “by-pass”. Los polimeros elastomeros, sin
embargo, muestran un buen contacto con los cristales gracias a su elasticidad pero sus
propiedades de permeabilidad y selectividad en separacion de gases no son tan buenas,
ademas de presentar peores propiedades mecéanicas y menor resistencia térmica. Por lo

tanto para obtener membranas de alto rendimiento es muy importante realizar una
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adecuada seleccion de los materiales y evitar de esta forma los defectos ya comentados

y conseguir buenas propiedades separativas.

El caso 3 muestra la formaciéon de una capa polimérica rigida que rodea la
particula, produciendo un aumento en la selectividad y una disminuciéon en la
permeabilidad. En el caso 4 se representa la situacion en la que la superficie de los
poros de las particulas ha sido parcial o totalmente penetrada por las cadenas
poliméricas. Si el bloqueo es parcial y el hueco que queda libre entre el polimero y el
poro es capaz de discernir moléculas, la selectividad puede verse aumentada, sin
embargo si el bloqueo es total, la adicion de materiales porosos no tiene ningun efecto

beneficioso para la selectividad.
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ANEXO V. Propiedades de la polisulfona comercial Udel® y la poliimida
comercial Matrimid®

La polisulfona Udel® y la poliimida Matrimid® fueron utilizadas como fase
organica en la preparaciéon de membranas mixtas debido a que ambas son polimeros
comerciales que han sido ampliamente estudiados en procesos de separacion de gases.
A continuacion se muestra la informacion sobre las propiedades de estos materiales

proporcionados por los fabricantes.

IV.1. Polisulfona comercial Udel®

Udel P-3500 polysulfone is a rigid,strong,high-temperatureamorphous
thermoplastic that can be molded,extruded,or thermoformed into a wide variety of

shapes.

Udel polysulfone has the following repeating structure or basic unit:

1010010

N=50-80
Udel resins are amorphous sulfone polymers and offer many desirable

O—===n0

characteristics, such as resistance to hydrolysis, thermal stability, retention of

mechanical properties at elevated temperatures, clarity and transparency.

Udel polysulfone is indicated when higher thermal capability, inherent flame

resistance, better chemical resistance, and improved mechanical properties are required.

It is well suited for the fabrication of porous membranes. The membranes can be
made into hollow fibers, tubes, plates, or spiral wound elements. These are used in a
variety of filtration applications, such as treating potable or waste water, purifying
pharmaceuticals, separating gases, and processing blood or dairy and food products.
This resin is soluble in commercially available, water-miscible, dipolar, aprotic
solvents, like dimethylacetamide (DMAC), dimethylformamide (DMF), and N-methyl
pyrrolidone (NMP). This material offers membrane producers very good control of pore
size and pore size distribution, high membrane strength, and good film-forming
properties. The resultant membranes have excellent hydrolytic stability and are

compatible with pH’s ranging from 2 to 13. They tolerate a variety of cleaning methods,
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including hydrochloric acid or sodium hydroxide. The resin has a Tg of 190°C

indicating high thermal resistance.

Typical Properties* of UDEL Resins { §I Units)

Proparty I'fTﬂgd Units PATOO P-1720 P-3500 GF-110 GF-120 GF-130
Mechanical
Tansila strangth ngE3s WPa 703 703 70.3 78 985 1078
Tansila modulus Deas GPa 2438 248 248 72 8.00 L)
Tansila alangation 2 braak 0E3s % 50-100 50100 50-100 4 3 z
Fuaxural strangth 0730 WFa 108 108 108 128 148 154
Paxural modubis 0780 GPa 183 188 258 ire 5532 758
1204 impact strangth 0 258 Jim
Matzhad a2 &2 82 48 53 &2
Lhnotchad NB= NE** NE* 477
Tansila imgact 01822 wlime 420 337 420 100 110 109
Comgrassiva stranglh D &8s WPa ) 28 123 152 178
Comprassive modulus 0 &35 GFa 158 258 407 573 800
Raciowall hardnass 0785 ] 1] ] WAED k] MBS
Thermal
Haal dafiaction tamparatura DE48 “C
ol 284 pei 174 174 174 178 180 181
Tharmal axgansion coalliciant E&3 ppmieC
Flow diraction L) &7 57 a0 23 12
Trangvarss diraction 5 57 57 43 42 43
Tharmal conductivity G177 Wik 028 028 028
Deygan index 02883 % 8 az k] k3| k]| iz
UL94 Fammsiility rating (1.5 mm) L1094 4z W) HE HE W
Electrical
Diglaciric strangth 0143 imm 17 17 12 13 12
Wik ma rasistivity D257 BM-Em Ix1073 I0E 351078 24108 108
Surlace resislivity 0 257 m 4510718 41018 1078 4x10% Bx1018
Diglactric constant 0150
al B0 Hz 103 303 318 an 348
all Kz 4 304 18 an 3148
a1 MHz 102 302 115 3z8 347
Dissipation factor
al B0 Hz 00007 0007 U007 00008 U007
a1 KHz Q0010 0000 QD1 0004 QU001 4
al 1MHz 00080 0.0080 0.0060 00060 0U0050
General
Spacilic gravity 073z 124 124 124 133 140 1439
Watar sbsarptian** 0 570 %
24 hours 03 0.3 03 0.2 0.2 01
30 days 05 0.5 05 0.3 0.3 02
Meait flaw al 850°F, 2.18%g 0138 g0 min 7 7 a0 8.5 B.5 85
Mak shrinkaga 0 55 % 0.7 07 07 0.4 0.3 02

*hotusl propertes of ndwidusi bEiches will wary witin specicaton bmie.  ~M8=no resl. ~~Messwad from ‘dry == moidad'.

Drying

Udel P-3500 polysulfones may be dried before preparing solutions. Pellets can be
dried in a circulating hot air oven, by spreading the pellets on trays to a 1-2 inch depth

and drying for 3.5 hours at 275° to 325°F (135° to 163°C).
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Solution Processing

Udel P-3500 resin can be dissolved in dipolar aprotic solvents such as DMF,
DMAC, and NMP. The resulting viscous solutions can then be used in the production of
coatings, films, and membranes. Additives, such as polyvinyl pyrrolidone, polyethylene

glycol, and butanol can be easily incorporated into these solutions.

IV.1. Poliimida comercial Matrimid®

Matrimid® 5218 is a soluble thermoplastic polyimide. It is fully imidized during
manufacturing, eliminating the need for high temperature processing. Matrimid 5218 is
soluble in a variety of common solvents. Evaporation of the solvents leaves a strong,

durable, tough coating.

The structure of Matrimid polyimide is:

— . . —
!
- CH,
/ LY !
- N
*~ avavE
C s
! ! )
| H,C CH,, n
Typical Properties Inherent viscosity', di/g 0.62-0.68

Volatile contentz, %

<0.7

'0.5 in NM Pat 25°C
) gm sample heated to 260°C for 45 minutes

Matrimid 5218 Film
Machine-made film cast from a methylene chloride/Matrimid 5218
solution.

Final drying temperature
Film thickness

Mechanical Properties

240°C by infrared heating rollers
1 mil unoriented

Tensile strength

at break, ksi 12.4

at yield, ksi 12.6
Elongation

at break, % 48.6

at yield, % 6.9
Tensile modulus, ksi 420
Density, g/cc 1.2
Refractive index 1.614
Coefficient of linear

expansion in/in/°C 2.8x 10°
Moisture absorption at

51% R.H. (equilibrium), % 0.87

There is no polyamic acid precursor in the product that would require a high
temperature cure to convert to the imide form. This lack of amic acid groups allows

relatively simple processing compared to conventional polyamic acid precursor
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polyimides. For example, when solutions of Matrimid 5218 are used for coating
applications, the substrate need only be heated to a temperature and for a time sufficient
to thoroughly remove the solvent. When the solvent has been removed, a strong,
durable polymide coating remains. By contrast, the more common polyamic acid
precursor polyimides must be heated to high temperatures for long periods to convert
the polyimide structure. This "curing" process evolves a water by-product and makes it
very difficult to form pinhole-free coatings or void-free parts from those materials. No
water is evolved in using Matrimid 5218 because no curing (imidization) occurs during

processing.

Matrimid 5218 is soluble in many organic solvents and possesses excellent
chemical resistance to water, steam, brine, acids, caustic and non-polar organic solvents,
unlike other polyimides. As a soluble thermoplastic, Matrimid 5218 retains its solubility
in certain polar organic solvents after processing, unless it has been thermally or

chemically crosslinked before exposure to these solvents.

Matrimid 5218 is soluble in the following solvents. In general, 20 percent solutions

are possible with these solvents:

e  Methylene chloride

e  Ethylene chloride

e  Chloroform

e  Tetrachloroethane

e  Tetrahydrofurane (THF)

e  Dioxane

e  Acetophenone

e  Cyclohexanone

e  m-Cresol

e  g-Butyrolactone

e  Dimethylformamide (DMF)
° Dimethylacetamide (DMAC)
e  N-methylpyrrolidone (NMP)
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ANEXO V. Técnicas de caracterizacion de membranas

A continuacidn se presentan con mas detalle algunas de las técnicas utilizadas para

caracterizar las membranas mixtas obtenidas.

V.1. Analisis termogravimétrico (TGA, “Thermogravimetric Analysis”)

En el andlisis termogravimétrico se registra de forma continua la masa de una
muestra a medida que aumenta su temperatura en forma lineal desde la temperatura
ambiente hasta la temperatura especificada. La grafica de la masa en funcion de la
temperatura se denomina termograma; los instrumentos, ademas de proporcionar una

curva termogravimétrica, pueden mostrar también la grafica de la primera derivada.

La técnica TGA proporciona informacion cualitativa y cuantitativa de las muestras:
informacion acerca del intervalo de estabilidad térmica de los materiales, las curvas
TGA de materiales complejos se utilizan como patrones de identificacion que
constituyen una base de datos y también se puede determinar la cinética de una reaccion
a partir de la curva TGA de un compuesto cuando esta describe un proceso bien

definido, etc.

El aparato para realizar un andlisis termogravimétrico es una termobalanza que
incluye una balanza analitica, un horno, un mecanismo de control y programacion de la
temperatura del horno, un registrador y un equipo opcional para trabajar en vacio o en
atmosfera controlada a presion controlada. Las temperaturas se miden por medio de
termopares. El equipo utilizado se encuentra en el Departamento de Ingenieria Quimica

del Centro Politécnico Superior, modelo Mettler Toledo TGA/SDTA 85 1e (Figura 26).

Figura 26. Equipo de TGA.
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V.2. Espectrometria infrarroja (FTIR)

La técnica de reflectancia total atenuada es util en el analisis de muestras que no
pueden ser examinadas por transmision y destaca por su versatilidad. Se emplea en el
estudio de solidos altamente absorbentes y en materiales liquidos, incluyendo capas,
recubrimientos, polvos, adhesivos, polimeros y muestras acuosas. Una de las ventajas
de esta técnica es que no requiere preparacion de la muestra. Se trata de una técnica de

analisis directa y no destructiva.

El fundamento de esta técnica estd basado en las leyes de la reflexion y refraccion.
La reflectancia total atenuada ocurre cuando un haz de radiacion entra de un medio a
otro menos denso. Existe un dngulo de incidencia denominado angulo critico por
encima del cual toda la radiacion es reflejada en la interfase. La radiaciéon infrarroja
pasa a través de un cristal transparente con alto indice de refraccion, por ejemplo un
cristal de ZnSe o Ge. La radiacion del espectrometro incide en el cristal y se refleja a
través de ¢l penetrando en la muestra una cantidad finita, esta pequefia penetracion se
denomina onda evanescente. Una vez que la radiacion se ha reflejado varias veces, tal y
como se representa en la Figura 27, el haz resultante vuelve al recorrido normal del
espectrometro. El espectro resultante se asemeja a uno convencional de transmision de
infrarrojo. Las posiciones de las bandas son idénticas pero las intensidades relativas son

diferentes.

/ muestra

'I' I / N

. \ \ N A :
F - ) £\
§ f 'H -’{ l'i' f'j N ,'"II sl b -~
“x\ v LY, f 4 b I3 \\ F YW A
/ Y, v W Y. e

Cristal
Haz incidente : v

Figura 27. Esquema de funcionamiento del ATR-FTIR

El equipo empleado fue un espectrometro Bruker Vertex 70 con detector DTGS y

accesorio Golden Gate del Instituto de Nanociencia de Aragon.
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V.3. Microscopia electronica de barrido (SEM, “Scanning Electron Microscopy”)

La Microscopia Electronica de Barrido es una de las técnicas mas versatiles para la
visualizacion de las caracteristicas microestructurales de muestras sélidas debido a su
alta resolucion (3,5 nm) y a su gran profundidad de campo, lo que permite una

visualizacion tridimensional.

La técnica de microscopia electronica se basa en el bombardeo de un haz de
electrones sobre la muestra a estudiar. Los electrones emitidos desde la superficie de la
muestra como respuesta al bombardeo de electrones dan lugar a la principal sefal que se
recoge. Se obtiene una imagen topografica de la superficie de la muestra proporcionada
por los electrones de baja energia o electrones secundarios y de electrones

retrodispersados.

Los andlisis se realizaron en el equipo perteneciente al Servicio de Apoyo a la
Investigacion de la Universidad de Zaragoza. El microscopio electronico de barrido es
el modelo JEOL JSM 6400 (Figura 28) que puede generar imagenes de electrones
secundarios y de electrones retrodispersados acelerados con tensiones desde 0,2 a 40

kV. Permite observaciones hasta 3,5 nm de resolucién.

Figura 28. Equipo de SEM

V.4. Microscopia electronica de transmision (TEM, “Transmission Electron
Microscopy”)

Un microscopio electronico de transmision es aquel en el que un haz de electrones
de alta energia (100-400 keV) es transmitido a través de una ultrafina capa de muestra
interaccionando con ésta. El haz transmitido se proyecta sobre una pantalla fluorescente

o una pelicula fotografica.
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El microscopio empleado fue un JEOL-2000 FXII operando a un voltaje de 200keV
(Figura 29).

V.5. Microscopia optica (OM, “Optical Microscopy”)

Un microscopio optico emplea fotones de luz visible, que tras interaccionar con la
muestra, son recogido por una lente, convirtiendo el objeto en imagen y produciendo un

aumento de ella.

El microscopio optico empleado, de la marca Leica, estaba provisto de objetivos de
20, 50 y 100 aumentos. Esta técnica se emple6 para obtener imagenes de las membranas
mixtas y poder comprobar la homogeneidad en la distribucion de los cristales a lo largo

de toda su seccion longitudinal.

V.7. Calorimetria diferencial de barrido (DSC, “Differential Scannning
Calorimetry”)

Esta técnica de caracterizacion se basa en la diferencia de la cantidad de calor
requerida por una muestra y una referencia para incrementar su temperatura. Tanto la
muestra como la referencia, que suele ser un crisol de aluminio igual al que alberga la
muestra pero vacio, se mantienen a la misma temperatura a lo largo del experimento.
Esta técnica se aplica fundamentalmente en el estudio de transicion de fases como el
punto de fusion, la temperatura de transicion vitrea de polimeros o el punto de
descomposicion exotérmico. Estas transiciones involucran cambios de energia o de

capacidad de calor que son detectados con gran sensibilidad.

Para analizar la variacion de la temperatura de transicion vitrea de las membranas
preparadas se utilizo el equipo Mettler Toledo DSC del Departamento de Ingenieria
Quimica y TMA de la Universidad de Zaragoza.

60



Anexos

ANEXO VLI. Calibrado del cromatografo.

La planta de separacion que analiza la mezcla Hp/CH4 estd provista de un
microcromatografo en el cual, después de realizarse la separacion en la columna, el gas
de muestra se compara con una referencia (gas de barrido) en un detector de
conductividad térmica (TCD), pasando cada uno de ellos por diferentes filamentos
calientes. La conductividad térmica variable de las moléculas de muestra produce un
cambio en la resistencia eléctrica de los filamentos de muestra en comparaciéon con la
referencia. Con estos valores se obtiene un cromatograma, que es necesario calibrar. A

continuacion se describe el calibrado que se llevo a cabo para la separacion de la mezcla

H,/CHa.

En el calibrado de cada gas se hizo circular a través del cromatdgrafo una mezcla

con concentraciones conocidas del gas a calibrar y del gas de barrido, en este caso Ar.

En las tablas 12 y 13 se muestran los datos de las calibraciones obtenidos para el H;

y el CHy respectivamente, incluyendo las areas de los picos del cromatograma.

Tabla 12. Caudales y porcentajes de los gases en el calibrado de H, y areas de H, del cromatograma.

Caudal H, Caudal Ar o o 1

(cm3/min) (cm3/min) 7 H, 7 AT Area H,
0,15 100,00 0,15 99,85 1283,65
0,25 95,00 0,26 99,74 2237,10
1,50 90,00 1,64 98,36 14686,92
4,00 90,00 4,26 95,74 38899,08
4,00 36,00 10,00 90,00 87453,96

Tabla 13. Caudales y porcentajes de los gases en el calibrado de CH, y areas de CH, del cromatograma.

Caudal CH4 | Caudal Ar | Caudal patron r
(em*/min) | (cm*/min) (cm3/111)1in) 7o CHy | % Ar | Area CHq
0,01 95,00 1,00 0,01 98,96 209
0,02 95,00 2,00 0,02 97,94 411
0,05 95,00 5,00 0,05 95,00 877

Las areas de cada gas y sus respectivos porcentajes se representaron graficamente
(figuras 30 y 31) y se trazaron las lineas de tendencia. Estas rectas son las que se
utilizaron en las separaciones de gases para calcular los porcentajes y caudales a los que

corresponde un 4rea determinada de un pico del cromatograma.
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Figura 30. Recta de calibrado de H,.
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Figura 31. Recta de calibrado de CH,.
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